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Priifungsantrag gam. § 44 PatG 1st gestellt 

»GostaItung abler Moduleinheft nach dam Hochtamperatur-Dampf -Etaktrolyaa-Verfahren« 

Gononstand der Erfindimg 1st die Gestallung eines Trager- 
kotport* und die Gaeluhrung fur els Zwefkammerrohre eusge- 
tuhrto Eluklrolysorohio, derail Bohrungskanal mit der oberen 
Kammer des Tr&gerkftrpers in Verbindung stohl und deren 
innerer Kanat mtt der unteren Kammer des TrSgerkflrpers 
verbunden 1st. (31 01 210) 
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DORNIER SYSTEM GMBH 
7990 Friedrichshafen 

Reg. S 369 

Patentans pr fl c h e : 

1. Gasftihrung fur als Zweikammerrohre gestaltete Elektrolyse- 
rohre, deren Bohrungskanal mit der oberen Karamer eines 
TrSgerkSrpers in Verbindung steht und deren Gasfuhrungs- 
kapillare mit der unteren Kammer des TrSgerkSrpers verbunden 
1st, dadurch gekennzeichnet, daB in der oberen Kammer des 
TrSgerkSrpers (4) Wasserdampf zugeftihrt wird, der das 
Elektrolyserohr (2) ira Bohrungskanal (Kathodenraum, 6) 
beauf schlagt und in diesem Kanal in Wass^rstpf f und Sauer- 
stoff zerlegt wird, wobei der Sauerstoff durch das Fest- 
elektrolytmaterial (20) des Elektrolyserohres (2) in den 
Umgebungsraum (Anodenraum, 26) transportiert wird und 
verbleibender Wasserstoff mit Wasserdampf in die Gas- 
fUhrungskapillare (16) des Elektrolyserohres (2) gelangt, 
von wo er mittels der unteren Kammer (12) des TrSger- 
korpers (4) abtransportiert wird. 

2. Gasftihrung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein oder mehrere Bohrungen (28) in den Gasflihrungs- 
kapillaren (16) in Hohe der ersten Elektrolysezelle 
angeordnet sind. 
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3, Gasftihrung nach den Anspriichen 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl ein keramischer oder metallischer TrSger- 
kSrper nach Art einer Schiene gestaltet ist f die in LSngs- 
richtung zwei durchgehende Bohrungen aufweist, die von 
Querbohrungen durchdrungen werden. 
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DORNIER SYSTEM GMBH 
7990 Frledrichshafen 



Reg. S 369 



Gestaltung einer Moduleinheit nach dem Hochtemperatur-Dampf- 
Elektrolyse-Verf ahre.n . _ — 

Die Erfindung betrifft die Gestaltung des Tragerkbrpers und 
die GasfUhrung fttr als Zweikammerrohre ausgeftthrte Elektrolyse- 
rohre, deren Bohrungskanal nit der oberen Rammer des Trager- 
kfirpers in Verbindung steht und deren innerer Kanal nit der 
unteren Kammer des TrSgerkdrpers verbunden 1st- 

Bei der Hochtemperatur-Dampf-Elektrolyse mttssen elne Vielzahl 
von Zirkonoxid-Elektrolyserohren aus GrQnden der Raumaus- 
nutzung im Hochtemperaturbereich der Anlage zu Moduleinheiten 
zusammengeschaltet vrerden. 

Es ist bekannt, Elektrolyserohre auf einem Tragerkdrper, der 
zugleich die Gaszu- und -abfdhrung Ubernimmt, so anzuordnen, 
dafl der Speisewasserdampf durch die untere Kammer und die 
GasfUhrungskapillare zum oberen, geschlossenen Ende des 
Elektrolyserohres gefiihrt wird und dort nach unten umgelenkt 
wird. Auf dem weiteren Weg wird der Wasserdampf kontinuierlich 
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abgereichert und der Wasserstof f angereichert. In der oberen 
Kammer des ModultrBgers wird der erzeugte Wasserstoff aus den 
Elektrolyserohren gesammelt und abgefiihrt- 

An die Verbindungsstelle von Elektrolyserohr und Tr&gerk6rper 
werden hohe Anforderungen hinsichtlich der mechanischeix Stabi- 
lity bei Arbeitstemperaturen von ca. 950°C und absoluter Gas- 
dichtigkeit gestellt. Geringste Leeks an dieser Stelle, an der 
die hSchste Konzentration von Wasserstoff vorliegt r fiihren zur 
Riickreaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff und damit zur 
W i r kungsgr adve rminder ung . 

Als Hochtemperatur-Werkstof fe fttr den TrSgerkorper stehen zur 
Auswahl; 

Keramikr z-B. Aluminiumoxid oder Zirkonoxid, oder Metalle wie 
oxidationsbestSndige austenitische Stahle. 

Die Verwendung von Zirkonoxid hat den wesentlichen Vorteil, 
dafi die warmeausdehnungen von Tragermaterial und Elektrolyse- 
rohr gleich sind. Es bleibt hier die Aufgabe, ein "Keraraiklot" 
zu finden r das neben der Forderung nach Festigkeit und Dichtig< 
keit verschiedene andere f auf das Verfahren abgestimmte Eigen- 
schaften aufweisen mufi, Ein solches Lot ftir diesen Anwendungs- 
fall ist derzeit nicht bekannt. 

Nachteiiig ist weiter, dafi es fur groBe Zirkonoxidbauteile 
bisher noch keine ausgerelfte Herstellungstechnologie gibt, 
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wie sie beispielsweise fttr Aluminiumoxid verfligbar 1st. Die 
Notwendigkeit von StabilisierungszusStzen macht das Material 
sehr viel teurer und schwieriger in der Herstellung. 

Soil jedoch anstelle von Zirkonoxid ein billigeres und m6g- 
licherweise einfacher verarbeitbares Material verwendet werden r 
so mufl bei einer festen Verbindung zwischen Zirkonoxid- 
Elektrolyserohr und TrSigerkBrper die dabei auftretende Diffe- 
renz in den thermischen Ausdehnungskoef fizienten iiberwunden 
' werden. Die Entwicklung einer solchen gasdichten, mechanisch 
stabilen, zyklisierbaren, bei ca. 1OO0°C einsetzbaren Keramik- 
Keramik Oder Keramik-Metall-Verbindung ist nach bisherigera 
Wissensstand nicht gelungen. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde r die bisherige 

umgehen und eine Losung zu finden, bei der eine absolut gas- 
dichte Verbindung unndtig wird, damit keine Notwendigkeit mehr 
besteht, Materialien mit gleichem thermischen Ausdehnungs- 
koef fizienten zu verwenden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgetnSB dadurch gelCst, dafi der 
oberen Karamer des TrSgerkSrpers Wasserdampf zugefuhrt wird, 
der das Elektrolyserohr im Bohrungskanal (Kathodenraum) be- 
auf schlagt und in diesem Kanal in Wasserstoff und Sauerstoff 
zerlegt wird, wobei der Sauerstoff durch das Festelektrolyt- 
material des Elektrolyserohres in den Umgebungsraum (Anoden- 
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rauro) transportiert wird und verbleibender Wasserstoff mit 
Wasserdampf in die Gasfiihrungskapillare des Elektrolyserohres 
gelangt, von wo er mittels der unteren Kammer des TrSger- 
kSrpers abtransportiert wird. 

Beim Gegenstand der Erfindung wird folglich der Weg des Gas- 
stroms gegentiber den bisher bekannten LSsungen umgekehrt. Auf 
diese Weise liegt an der Verbindungsstelle Elektrolyserohr- 
TrSgerkSrper innen nur Wasserdampf an und auflen Sauerstoff. 
Durch ein schwaches Druckgef&lle wird gegebenenfalls ein 
Bruchteil des kathodenseitigen Speisewasserdampfes durch die 
Verbindungsstelle in Richtung Anodenraum gespiilt und so ver- 
mieden, dafi Sauerstoff in den Kathodenraum eindringt. Dieser 
Wasserdampf reduziert im Anodenraum den Sauerstof fpartial- 
druck und yerbessert damit den Elektrolysewirkungsgrad. 

Diis hSchste: Wasser somit am bberen, 

dichten Ende des Elektrolyserohrs vor- Durch die GasfOhrungs- 
kapillare wird der Wasserstoff dem Sammelraum im TrSgerkSrper 
zugefQhrt. Eventuell sorgt ein abgestimmter Bypass in der 
Gasfiihrungskapillare in H6he der ersten Elektrolysezelle dafur, 
daB ein kleiner Teil des produzierten Wasserstoffs durch 
Diffusion dem Speisewasserdampf zugemischt wird r um so die 
raetallische Kathodenschicht vor Oxidation zu bewahren und 
aktiv zu erhalten. 

Die erfindungsgemaBe Losung gibt der Gestaltungsmaglichkeit 
der Verbindungsstelle grofie Freiheit. So ist es beispielsweise 
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moglich, eine FlSchendichtung, eventuell mit duktiler Zwischen- 
folie (ebene Anordnung, Konus, Kugelschlif f ) zu verwenden oder 
aber das Elektrolyserohr durch mechanische Fixierung mittels 
Anprefidruck zu befestigen. Eine Anpressung des Elektrolyserohrs 
auf dexa TrSgerkBrper macht das Elektrolyserohr lageunabhangig; 
daher sind auch hSngende oder waagrechte Anordnung mSglich* 
Zudem wird die Ausfallwahrscheinlichkeit durch Undichtigkeiten 
des Elektrolyserohres erniedrigt. 

Weiter kann die Verbindungsstelle nach Art eines Bajonett- 
verschlusses oder als Spalt- oder Labyrinthdichtung (Ver- 
schraubung) gestaltet sein. 

Auf diese Weise wird eine lSsbare Verbindung geschaffen, die 
zudem den groBen Vorteil der Austauschbarkeit einzelner defek- 

VerklebuAgen in der Regel ganze Module ausgetauscht werden 
rattssen. 

Die Verbindungsart von Elektrolyserohr und Tr&gerkorper er- 
mSglicht es, Materialien einzusetzen, deren Ausdehnungskoef f i- 
zient von dem des Zirkonoxid erheblich abweicht. Insbesondere 
wird es mbglich, direkt axn Elektrolyserohr auf einen metalli- 
schen Werkstoff Qberzugehen, d. h. fttr Arbeitstemperaturen 
bis ca. 950°C kann der Tr£gerk6rper einschliefllich der Gas- 
ftihrungskapillaren in einer hochtemperaturbestandigen Super- 
legierung (z.B* INCOLOY 800 H) gefertigt werden* GegenUber 
Keramik ergeben sich folgende Vorteile: 
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- Verfiigbarkeit und we9entlich einfachere und billigere 
Herstellbarkeit 

- als elektrischer AnschluB des Elektrolyserahres kann 
der metallische TrSgerktfrper benutzt werden, wShrend 
ein keramischer TrSger erst leitfShig beschichtet 

we r den mu3 

- verbesserte rekuperative WSrmetauschereigenschaften. 



Sollte es notwendig sein, die Arbe its tender atur des Elektrol- 
lyse-Verfahrens zur Verbesserung des Wifkungs grades noch zu 
erhShen, so kann die genannte Verfahrensweise auch auf kera- 
mischen Materialien wie Aluminiuinoxid angewandt werden. Die 
genannten Vorteile bleiben erhalten. 

Bei einer Ausgestaltung kann der Tr£gerk8rper ftir die zu einem 
Modul verschalteten Elektrolyserphres aus zwei runden Hohl- 
kaimnern bestehen, die gegeneinander gasdicht zusainitiehgef(igt 
sind. 

Vorteilhafterweise verwendet man jedoch eine Schiene rait zwei 
tibereinander angeordneten , am Ende geschlossenen KanSlen, was 
zu einer linearen Anordnung der Elektrolyserohre ftihrt, Diese 
Bauweise vereinfacht insbesondere die Herstellung eines kera- 
mischen TrSgerkSrpers , da eine solche Schiene extrudierbar 
und somit in jeder geeigneten L&nge herstellbar ist. 

Eine grofie Elektrolyseanlage mit optimaler Raumausnutzung 
entsteht dann durch Parallelschalten zahlreicher solcher 
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Modul sch ienen • 

Weitere Vorteile, Merkmale und AnwendungsmBglichkeiten der 
Erfindung ergeben sich aus den Figuren, die nachfolgend be- 
schrieben sind. 

Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines TragerkQrpers 
rait Elektrolyserohr und 

Fig. 2 den prinzipiellen Aufbau eines Elektrolyseraoduls und 
die Andeutung der Erweiterung zur einer Elektrolyse- 
anlage. 

In Fig. 1 1st ein Elektrolyserohr 2 gezeichnet, das sich auf 
einem Tragerktfrper 4 befindet. Das Elektrolyserohr 2 weist 
einen Bohrungskanal 6 (Kathodenraum) auf und ist an der Ver- 
bindungsis^elle : 8 (die beis^ieisWeise in Form eiher geschi-Lf- 
fenen Flachendichtung ausgeftthrt ist) auf den Tragerkbrper 4 
aufgesetzt. Im TragerkQrper 4 befindet sich eine obere 
Kaiumer 10 und eine untere Kammer 12; diese steht Uber die 
Bohrung 14 einer GasfUhrungskapillaren 16 und der Offnuny 18 
an ihrera oberen Ende mit dera Bohrungskanal 6 des Elektrolyse- 
rohrs 2 in Verbindung. Das Elektrolyserohr 2 ist an seinem 
oberen Ende mittels eines Deckels abgedichtet. 

Die GasfUhrung geschieht nun auf folgende Weise: 
In der oberen Kammer 10 des Tragerk5rpers 4 wird Wasserdampf 
(H 2 0) zugefiihrt. Dieser Wasserdampf str6mt in den Bohrungs- 
kanal 6 des Elektrolyserohrs 2 und wird in diesem Kanal in 
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Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt, wobei der Sauerstoff mit- 
tels elektrischer Energie durch das Festelektrolytmaterial 20 
des Elektrolyserohrs 2 (Kathode 22, Anode 24) in den Umgebungs 
raum 26 (Anodenraum) transportiert wird und verbleibender 
Wasserstoff mit Wasserdampf gelangt in den inneren Kanal 14 
der Gas fiihrungskapi Hare 16 , von wo er mittels der unteren 
Kainmer 12 des TrSgerkttrpers 4 abtransportiert wird. 

Falls notwendig, kann wie in der Zeichnung ausgeftthrt, in der 
Gasftthrungskapillare in HQhe der ersten Elektrolysezelle eine 
Bohrung (Bypass) 28 mit abgestimmtero Durchmesser angebracht 
sein, aus der ein kleiner Bruchteil des produzierten Wasser- 
stoff s in den Bohrungskanal 6 des Elektrolyserohrs 2 uber- 
diffundieren kann. Er schtitzt dort die Kathode vor Oxidation* 

In Fig* 2 ist die prinzipielle Ausfiihrung eines Elektrolyse- 
moduls gezeigt, wobei der TrSgerkdrper 4 ftir die Elektrolyse- 
rohre 2 in Form einer Schiehe gestaltet ist. Die Gasftihrung 
geschieht wie fiir Fig. 1 beschrieben. Die Verbindungsstellen 8 
Elektrolyserohr - Tragerk5rper k6nnen nach einer der Moglich- 
keiten ausgefiihrt sein f die oben beschrieben wurden. 
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